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Ce rapport de recherche internationale comprend 5 feutlles. 
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Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

I I la recherche internationale a ete effectuee sur la base d*une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande Internationale (le cas echeant), 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
I I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

remis ulterieurement a Tadministration, sous forme ecrite. 

remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



2. 
3. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



□ 
□ 



La declaration, selon laquelie le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

11 a ete estlme que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre 1). 
II y a absence d'unite de Tinvention (voir le cadre li). 



4. En ce qui concerne le titre, 

pr| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne Tabrege, 

I I le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

mie texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 

I I suggeree par le deposant. 
I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
I I parce que cette figure caracterise mieux t'invention. 



Pr| Aucune des figures 
n'est a publier. 
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Cadre IIJ TEXTE DE UABREGE (suite du point 5 de la premiere feuille) 



L' invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d * oxydation 
des fibres keratiniques comprenant au moins un derive de pa raplienylenedi amine a 
groupement azetidinyle de formules (1) et (II) a titre de base d ' oxydatzion , le 
procede de teinture et le kit de teinture mettant en oeuvre cette composition, 
ainsi cjue de nouvelles par aphenylenedi amines a groupement azetidinyle. 
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II a deja ete propose, notamment dans les demandes de brevet WO 98/01106 et 
EP-A-0 943 614, ainsi que dans les modeles d'utilite DE 299 01 593 et 
DE 299 02 262 d'utiliser certains derives de paraphenylenediamines a 
groupement azetidinyle a titre de bases d'oxydation, pour la teinture d'oxydation 
5 des fibres keratiniques. Cependant ces composes ne donnent pas toujours 
satisfaction notamment en ce qui concerne la puissance des colorations 
obtenues, leur selectivite ou bien encore leur resistance aux diverses agressions 
que peuvent subir les fibres keratiniques sur lesquelles sont realis6es ces 
colorations. 

10 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir, de fagon totalement 
inattendue et surprenante, que certains derives de paraphenylenediamine a 
groupement azetidinyle de formules (I) et/ou (II) definies ci-apres, non seulement 
conviennent pour une utilisation a titre de base d'oxydation pour la teinture 
15 d'oxydation des fibres keratiniques, mais en outre qu'ils conduisent a des- 
colorations particulierement puissantes et peu selectives. Ms pemiettent de plus 
d'obtenir des compositions tinctoriales conduisant ^ des colorations resistant bien 
aux diverses agressions que peuvent subir les cheveux. 

20 Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 
que les cheveux. caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu 
25 approprie pour la teinture, au moins une base d'oxydation choisie panrii les 
derives de paraphenylenediamine a groupement azetidinyle de fonnule (I) et (II) 
suivantes, et leurs sels d'addltion avec un acide : 




30 
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COMPOSITIONS POUR LA TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES CONTENANT DES 
DERIVES DE PARAPHENYLENEDIAMINE A GROUPEMEISIT AZETIDINYLE 

L'invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d'oxydation 
des fibres keratiniques comprenant au moins un derive de paraphenylenediamine 
5 a groupement azetidinyle a titre de base d'oxydation, le precede de teinture et le 
kit de teinture mettant en oeuvre cette composition, ainsi que de nouvelles 
paraphenylenediamines a groupement azetidinyle. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
10 humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques tels que des derives 
de diaminopyrazole, appeles generalement bases d'oxydation. Les precurseurs 
de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores ou 
15 faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner 
naissance par un processus de condensation oxydative a des composes colores 
et colorants. 

On salt egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
20 d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
25 coupleurs. permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
30 dans Tintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperles, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
35 enfin les moins selectifs possible, c*est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa 
racine. 
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dans lesquelles : 

- Ri, R2. R3. R4 et R5, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en 

5 Ci-Ce ; un radical alkenyle en Ca-Ce ; un radical alcynyle en Ca-Ce ; un radical 
alcoxy en Ci-Ce ; un radical carbamyle ; un radical 0-C0-NH2 ; un radical 
N-alkyl(Ci-C6)carbamyle ; un radical N,N-dialkyl(Ci-C6)carbamyle ; un radical 
amino ; un radical alkyl(Ci-C6)amino ; un radical dialkyl(Ci-C6)amino ; un radical 
alkyl(Ci-C6)carbonyle ; un radical carboxy ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxy ; un 

10 radical alkyl(Ci-C6)carbonyloxy ; un radical trifluoroalkyle en Ci-Ce ; un radical 
cyano ; un radical alkyl(Ci-C6)thio ; un radical fomnyle ; un radical CH=NHR6 ; ou 
un heterocycle a 5 ou 6 chaTnons contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi 
I'oxygene, I'azote et le soufre ; 

15 - Re represente un radical alkyle en Ci-Ce ; un cycle aromatique tel que par 
exemple un cycle phenyl, ou un cycle heteroaromatique a 5 ou 6 chaTnons 
contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi les atomes d'oxygene, d'azote ou 
de soufre ; 

20 - n est un nombre entier compris entre 1 et 4 inclusivement ; de preference 

compris entre 1 et 3, 

- p est un nombre entier egale a 1 ou 2 ; 

§tant entendu que : 

25 

- dans la formule (I), lorsque n = 1 et que R5 represente un atome d'hydrogene et 
que un des radicaux Ri a R4 represente un radical amino substitue ou non, alors 
au moins un des autres radicaux Ri a R4 est different d'un atome d'hydrogene ; 

- dans la formule (I), lorsque n = 1 . et que R5 represente un atome d'hydrogene, 
30 et que R2 et R3 representent simultanement un atome d'hydrogene et que un des 

radicaux Ri ou R4 represente egalement un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene. un radical alkyle en Ci-Ce. un radical hydroxyalkyle en Ci-Ce ou un 
radical alkoxy(Ci-Ce)alkyle en Ci-Ce, aiors I'autre radical Ri ou R4 ne peut 
repr§senter un h§terocycle a 5 chaTnons substitue ou non substitu6. 

35 

Comme indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition de 
teinture d'oxydation confonne a I'invention sont puissantes et peu selectives, 
presentant en outre d'excellentes proprietes de resistance vis a vis de Taction des 
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differents agents exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, 
transpiration, frottements). Les compositions de teinture d'oxydation conformes a 
I'invention permettent de plus d'atteindre des nuances dans une tres large palette 
de couleurs. 

5 

Dans les formules (I) et (II) ci-dessus, les atomes d'halogene sont choisis parmi le 
brome, le chlore, I'iode et le fluor, et I'expression alkyle en C1-C6 signifie une 
chaTne alkyle lineaire ou ramifiee comportant de 1 a 6 atomes de carbone et 
pouvant etre substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, amino, 
10 acyiamino, carbamate, ureido, ou bien encore par un heterocycle sature ou 
insature a 5 ou 6 chainons. Les radicaux hydroxy et/ou amino contenus dans 
ladite chaine alkyle pouvant eux-memes etre substitues ou non par un ou 
plusieurs radicaux alkyle en Ci-Ce. 

15 Parmi les derives de paraphenylenediamines a groupement azetidinyle de' 
formules (I) et (II) ci-dessus, utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer : 

- la 4-azetidin-1-yl-phenylamine ; 

- I'acide 1-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 
20 - la 4-azetidin-1-yl-3-methyl-phenylamine ; 

. le i-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxamide ; 

- I'acide 1-(4-amino-2-methyl-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 

- la 4-azetidin-1-yl-2-methyl-phenylamine.; 

- I'acide 1-(4-amino-3-methyl-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 
25 - la 2-(2-amino-5-azetidin-1y|-phenyl)-ethanol ; 

- I'acide 1-[4-amino-3-(2-hydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 

- le 2-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-ethanol ; 

- I'acide 1-[4-amino-2-(2-hydroxyethyl)-ph6nyl]az6tidin-2-carboxylique ; 

- le 1-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-§thane-1,2-diol ; 

30 - I'acide 1-[4-amino-2-(1,2-dihydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 

- le 1-(2-amino-5-azetidin-1yl-ph6nyl)-ethane-1,2-diol ; 

- I'acide 1-[4-amino-3-(1,2-dihydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-dimethylaminomethyl-phenylamine ; 

- I'acide l-(4-amino-2-dimethylaminomethyl-phenyl)-az§tidin-2-carboxylique ; 
35 - la4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-az6tidin-1-yl]-ph6nylamine ; 

- la 4-[2-(2-m6thoxy-6thoxy)-az§tidin-1-yl]-3-methyl-ph6nylamine ; 

- la 4-[3-(2-m6thoxy-ethoxy)-azetidin-1-yl]-2-methyl-phenylamine ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-fluoro-phenylamine ; 
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- la 4-[3-(2-m6thoxy-ethoxy)-azetidin-1-yl]-3-fluoro-phenylamine ; 

- I'acide l-(amino-phenyl)-azetidin-4-oxo-2-carboxylique ; 
1-(4-Amino-phenyl)-azetidin-3-ol 

. i.(4-Amino-phenyl)-3-methyl-azetidin-3-ol 
5 [1 .(4.Amino-phenyl)-azetidin-2-yl]-methanol 

_ [-|-(4-Amino-phenyl)-4-hydroxymethyl-azetidin-2-yl]-methanol 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces derives de paraphenylenediamines a groupement azetidinyle de 
10 formules (I) et (II), on prefere plus particulierement : 

- la 4-azetidln-1-yl-phenylamine ; 

- I'acide l-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 

- le l-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxamide ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-methyl-phenylamine ; 

15 - I'acide l-(4-amino-2-methyl-phenyl)-azetldin-2-carboxylique ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-dim§thylaminomethyl-phenylamine ; 

- le 2-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-ethanol ; 

- I'acide l-[4-amino-2-(2-hydroxy6thyl)-phenyl]azetidin-2-carboxyiique ; 

- le l-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-ethane-1,2-diol ; 

20 - I'acide 1-[4-amino-2-(1 ,2-dihydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxyllque ; 

- le 1-(2-amino-5-azetidin-1yl-phenyl)-ethane-1,2-diol ; 

- I'acide 1-[4-amino-3-(1,2-dihydroxy6thyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 
. i-(4-Atnino-phenyl)-azetidin-3-ol 

_ i.(4.Amino-phenyl)-3-methyl-azetidin-3-ol 

25 - [i-(4-Amino-phenyl)-azetidin-2-yl]-methanol 

_ [1 _(4-Amino-phenyl)-4-hydroxymethyl-azetidin-2-yl]-methanol 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Le ou les derives de paraphenylenediamines a groupement azetidinyle de 
30 formules (I) et/ou (II) conformes a I'invention et/ou le ou leurs sels d'addition avec 
un acide represented de preference de 0,0005 ^ 12% en poids environ du poids 
total de la composition tinctoriale. et encore plus preferentiellement de 0,005 a 
6 % en poids environ de ce poids. 

35 Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solublliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A 
titre de solvant organique, on peut par example citer les alcanols inferieurs en 
C1-C4, tels que I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 

40 glycols comme le 2-butoxyethanol. le propyleneglycol, le monomethylether de 
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propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 
phenoxyethanol, les prodults analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en polds environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre 
ajuste a la valeur deslree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide 
de systemes tampons classiques. 

Panni les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acldes mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme^ i'acide acetique, I'acide tartrique, 
I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfonlques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamlnes telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (III) suivante : 

N W-N^ (III) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; R7. Rs, R9 et Rio, identiques 
ou differents, represented un atome d'hydrog^ne, un radical alkyle en C1-C4 ou 
hydroxyalkyle en C1-C4. 

Selon une forme de realisation preferee, la composition de teinture d'oxydation 
conforme a I'invention renferme en outre un ou plusieurs coupleurs de fagon S 
modifier ou a enrichir en reflets les nuances obtenues en mettant en oeuvre les 
composes de formules (I) et/ou (II). 
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Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation conformes 
a I'invention peuvent etre choisis pamni les coupleurs utilises de fagon classique 
en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les 
metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les 
coupleurs heterocycliques. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino 
phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 
1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 
1 ,3-dlhydroxy benzene, le 2,4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amlno 

4- (p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 
1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 2-methyl- 
1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, 
la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 

5- one, le 1 -phenyl 3-methyl pyrazole 5-one, le 2-methyl 3-amino 6-methyl phenol,* 
la 3,5-diamino 2,6-dimethoxypyridine, la 6-hydroxybenzomorpholine, le 1-2'- 
hydroxyethylamino 3'-methylenedloxy benzene, le 1 -methyl 2,6 
bis(2'hydroxyethylamlno)benzene, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs representent de preference de 
0,0001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et 
encore plus preferentiellement de 0.005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale confonne a I'invention peut encore contenir, en plus des 
composes de fonnules (I) et/ou (II) telles que definis ci-dessus et des coupleurs 
definis ci-dessus. au moins une base d'oxydation additionnelle, et qui peut etre 
choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en teinture 
d'oxydation et pamii lesquelles on peut notamment citer les 
paraphenylenediamlnes differentes des composes de fonnules (I) et (II) 
conformes a I'invention, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, 
les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

Parmi les paraphenylenediamlnes, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 
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paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, 
la 4-amino N.N-diethyl 3-methyl aniline, la N.N-bis-{p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, la 
4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminoph6nyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediamine. la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine. la N-(p-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus. on prefere tout- 
particulierement la paraphenylenediamine. la paratoluylenediamlne, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine. la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine. la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine. Ia_ 2,6-dimethyl 

paraphenylenediamine. la 2.6-diethyl paraphenylenediamine, la 2.3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) paraphenylenediamine. la 
2-chloro paraphenylenediamine. la 2-p-acetylaminoethyloxy 

paraphenylenediamine. et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines. on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-(4'-amlnophenyl) 1.3-diamino 
propanol, la N,N"-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-{4'-aminophenyl) ethylenediamine. 
la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine. la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
N N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine. la N.N-bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine. la N.N'-bis-(6thyl) N.N'-bis-(4'-amino. 
3'-methylphenyl) ethylenediamine. le 1 ,8-bis-(2,5-diamino phenoxy)-3.5- 
dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols. on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple. le para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro 
phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4- 
amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 
2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) ph6nol, le 
4.amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple, le 2-amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-acetamldo 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
5 Pamii les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre 
d'exemple. les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques. on peut plus particulierement citer les composes 
10 decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
2 5-diamino pyridine, la 2-(4-m6thoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 
2',3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-m6thoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy 
pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

15 Panni les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; 
JP 05 163 124 ; EP 0 770 375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme 
- la2.4,5,6-tetra-aminopyrimidine. la 4-hydroxy 2.5,6-triaminopyrtmidme, la 
2-hydroxy 4,5.6-triaminopyrimidine. la 2,4-dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 

20 2,5,6-triaminopyrimidine. et les derives pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux 
mentionn6s dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et pamni lesquels on 
peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine ; la 2.5-dim6thyl 
pyrazolo-[1 .5-a]-pyrimidine-3.7-diamlne ; la pyrazolo-[1 .5-a3-pyrimidine-3.5- 
diamine ; la 2,7-dim6thyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino 

25 pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 
2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol. le 2-{7-amino pyrazolo- 
[1 ,5-al-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol. le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a3pyrimidin-7-yl)- 
(2'-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol. le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5-alpyrimidin-3-yl)- 
(2-hydroxy-ethyl)-amino]-6thanol. la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine- 

30 3.7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine. la 
2, 5, N7, N 7-tetram6thyl pyrazolo-[1.5-al-pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5- 
m^tiiymmidazolylpropylamino pyrazolo-[1.5-a]-pyrimldine et leurs sels d'addition 
avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'll existe un equilibre 
tautom^rique. 



35 



Parmi les derives pyrazoliques. on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892. DE 4 133 957 et demandes de brevet 
WO 94/08969, WO 94/08970. FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 
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4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) pyrazole, le 

3.4- diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1 -(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 
1,3-dimethyl pyrazole, ie 4,5-diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1 -methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyi 5-hydrazino pyrazole, le 

5 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1-{p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole, le 

4.5- diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1-6thyl 
3-hydroxymethyl pyrazole, le 4.5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, le 

10 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-lsopropyl pyrazole, le 4,5-diamin6 3-methyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 
3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamlno pyrazole, le 3,5-diamino 
1 -methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 
1-methyl pyrazole, et leurs sets d'addition avec un acide. 

15 

Lorsqu'elies sont utilisees, la ou les bases d'oxydation additionnelles represented 
de preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de 
ce poids. 

20 

D'une maniere generale, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le 
cadre des compositions tinctoriales de I'invention (composes de formule (I), (II), 
coupleurs et bases d'oxydation additionnelles) sont notamment choisis pamii les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les 
25 tartrates, les lactates, les phosphates et les acetates. 

La composition tinctoriale confomne a I'invention peut en outre renfenner un ou 
plusleurs colorants directs pouvant notamment etre choisis parmi les colorants 
nitres de la serie benzenlque. 

30 

La composition tinctoriale confomne § I'invention peut 6galement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tenslo-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, 
35 cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des 
agents epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums. des tampons, des 
agents dispersants, des agents de conditlonnement tels que par exemple des 
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silicones volatiies ou non volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents 
filmogenes, des ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
5 complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a I'invention ne 
soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

10 La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des fomnes 
diverses. telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
rKJtamment des cheveux humains. 

15 L'invention a egalement pour objet un precede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oBuvre la composition tinctoriale telle que definie precedemment. 

Selon ce precede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
20 telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, neutre ou 
alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a la 
composition tinctoriale ou qui est present dans une composition oxydante 
appliquee simultanement ou sequentiellement. 

25 Selon une forme de mise en oeuvre preferee du precede de teinture de I'invention, 
on m6lange de preference, au moment de I'emploi, la composition tinctoriale 
decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un milieu 
approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une quantite 
suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est ensuite 

30 applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 minutes 
environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on lave au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

L'agent oxydant peut etre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilises 
35 pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et pamrii lesquels on peut citer 
le peroxyde d'hydrogene. le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les 
persels tels que les perborates et persulfates, et les enzymes panni lesquelles on 
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peut citer les peroxydases, les oxydo-reductases a 2 electrons telles que les 
uricases et les oxygenases a 4 electrons comme les laccases. Le peroxyde 
d'hydrogene est particulierennent prefere. 

5 Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant tel que defini 
ci-dessus est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II est ajuste 
a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 

1 0 utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis precedemment. 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux et tels que definis precedemment. 



15 



20 



La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se 
presenter sous des fonnes diverses. telles que sous forme de liquides, de 
cremes. de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des ciieveux humains. 



Un autre objet de {'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments 
dont un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle que definie 
ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante telle que 
25 definie ci-dessus. Ces dispositifs peuvent dtre equipes d'un moyen pemnettant de 
dellvrer sur les cheveux le melange souhaite. tel que les dispositifs decrits dans le 
brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Certains derives de paraphenylenediamine a groupement azetidinyle de formules 
30 (I) et (II), utilises a titre de base d'oxydation dans le cadre de ia presente 
invention, sont nouveaux et, a ce titre, constituent un autre objet de I'invention. 

Ces nouveaux derives de paraphenylenediamine a groupement azetidinyle, ainsi 
que leurs sels d'addition avec un acide, repondent aux formules (1') et (11') 
35 suivantes : 
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dans lesquelles : 

5 - R'i, R'2, R'3, R'4 R'5. identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en 
Ci-Ce ; un radical alkenyle en C2-C6 ; un radical alcynyle en Ca-Ce ; un radical 
alcoxy en Ci-Ce : un radical carbamyle ; un radical carboxamide ; un radical 
N-alkyl(Ci-C6)carbamyle ; un radical N.N-dialkyl(Ci-C6)carbamyle ; un radical 

10 amino ; un radical atkyl(Ci-C6)amino ; un radical dialkyl(Ci-C6)amino ; un radical 
alkyl(Ci-C6)carbonyle ; un radical carboxy ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxy ; un 
radical alkyl(Ci-C6)carbonyloxy ; un radical trifluoroalkyle en Ci-Ce ; un radical 
cyano ; un radical alkyi(Ci-C6)thio ; un radical formyle ; un radical CH=NHR'6 ; ou 
un heterocycle a 5 ou 6 chainons contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi 

15 I'oxygene, I'azote et le soufre ; 

- R'e represente un radical alkyle en Ci-Ce ; un cycle aromatique tel que par 
exemple un cycle phenyl, ou un cycle heteroaromatique a 5 ou 6 chamons 
contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi les atomes d'oxygene, d'azote ou 

20 de soufre ; 

- n' est un nombre entier compris entre 1 et 4 inclusivement ; de preference 
compris entre 1 et 3, 

- p* est un nombre entier egale a 1 ou 2 ; 

25 

etant entendu que : 

- dans la formule (I), lorsque n' = 1 et que R's represente un atome d'hydrogene et 
que un des radicaux R'i a R'4 represente un radical amino substitue ou non. alors 
au moins un des autres radicaux R'i ^ R'4 est different d'un atome d'hydrogene ; 
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- dans la formule (I), lorsque n' = 1, et que R's represente un atome d'hydrogene, 
et que R'2 et R'3 representent simultanement un atome d'hydrogene et que un des 
radicaux R'i ou R'4 represente egalement un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene, un radical alkyle en Ci-Ce, un radical hydroxyalkyle en Ci-Ce ou un 

5 radical alkoxy(Ci-C6)alkyle en Ci-Ce, alors I'autre radical R'i ou R'4 ne peut 
representer un heterocycle a 5 chaTnons substitue ou non substitue ; 

a I'exciusion : 

- de la 4-azetidin-1-yl-3-fiuoro-phenylamine ; 

10 - de la 3-fluoro-4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1 -yl]-phenylamine ; 

- du di-ethylester de I'acide 1-(4-amino-phenyl)-2-oxo-azetidin-3,3- 
dicarboxylique ; 

- du di-ethylester de I'acide 1-(4-amino-phenyl)-2[1,3]-dioxolan-2-yl-4-oxo- 
a26tidin-3.3-dicarboxylique ; 

15 -de racide 1 -(4-amino-phenyl)-4 oxo-azetidin-2-carboxylique ; 

- de racide 1-(4-amino-phenyl)-4-oxo-az6tidln-2-yl-methylester methane 
sulfonique ; 

- de racide 1-(4-amino-phenyl)-4-oxo-azetidin-2-yl-m§thylester toluene-4- 
sutfonique ; 

20 

Les composes specifiquement exclus de I'objet des formules (1') et (IT) ci-dessus 
sont connus dans le domaine pharmaceutique, notamment comme agents anti- 
microbiens. (voir en particulier la demande de brevet WO 99/12914 et NIcolaus et 
al, Helvetica Chimi. Acta, Vol48, Fascicule n°8, (1965), N°200-201, pages 1867- 
25 1885). 

Panni les composes de fomnules (1') et (11') ci-dessus, on peut notamment citer : 

- la 4-azetidin-1-yl-phenylamine ; 

- I'acide 1-(4-amino-phenyl)-az6tidin-2-carboxylique ; 
30 - le 1-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxamide ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-methyl-phenylamine ; 

- I'acide 1-(4-amino-2-methyl-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 

- la 4-azetidin-1-yl-2-m6thyl-ph§nylamine ; 

- I'acide 1-(4-amino-3-m6thyl-ph6nyl)-az6tldin-2-carboxylique ; 
35 - la 2-(2-amino-5-azetidln-1yl-ph6nyl)-ethanol ; 

- I'acide 1-[4-amino-3-(2-hydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 

- le 2-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyi)-ethanol ; 

- i'acide 1-[4-amino-2-(2-hydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 
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- le i-{5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-ethane-1,2-diol ; 

- I'aclde i-[4-amino-2-(1,2-dihydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 

- le i-(2-amino-5-azetidin-1yl-phenyl)-ethane-1,2-diol ; 

- I'acide i-[4-amino-3-(1,2-dihydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 
5 - la 4-azetidln-1-yl-3-dimethylamlnomethyl-phenylamine ; 

- I'acide i-(4-amino-2-dlmethylaminomethyl-phenyl)-azetldin-2-carboxyllque ; 

- la 4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-azetldin-1-yll-phenylamlne ; 

- la 4.[2-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1-yll-3-methyl-phenylamlne ; 

- la 4.[3-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1-yl]-2-methyl-phenylamlne ; 
10 - i-(4-Annino-phenyl)-azetidin-3-ol 

- 1 -{4-Amino-phenyl)-3-methyl-azetidln-3-ol 

- [1 -(4-Amlno-phenyl)-azetidin-2-yl]-m6thanol 

. [1 _(4.Amino-phenyl)-4-hydroxymethyl-azetidin-2-yl]-m6thanol 

et teurs sels d'additlon avec un acide. 

15 

Les sels d'addltion avec un acide des composes de formules (I') et (11') peuvent 
etre choisis parmi les chlorhyd rates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, 
les succinates, les tartrates, les lactates, les phosphates et les acetates. 

20 Les composes de formules (rfet (II') conformes a Tinvention peuvent etre 
prepares selon le schema de synthese suivant : 
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Pour I'etape de substitution, on peut utiliser des methodes bien connues dans la 
litterature consistant par exemple a effectuer une reaction de substitution d'une 
amine de type azetidinyle sur un derive benzenique de type p-iialogeno 
nitrobenzene comme par exemple un p-fluoro nitrobenzene. On utilise des 
5 methodes classiques de substitution telles que decrites dans la litterature. On 
peut s'inspirer par exemple des metlnodes decrites dans les references 
suivantes : 



-Tetrahedron. 51(22). 6167, 1995 
10 -Synthesis. 12. 1147, 1990 

- J. Med. Chem., 33(7), 2045. 1990 

- J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 6, 1331, 1988 

- J. Chem. Soc. Perl<in Trans. 1,3, 549. 1988 

- Liebigs Ann. Chem, 4, 343, 1988 

15 - Chem. Pharm. Bull., 33(5), 1826, 1985 

Les derives nitres ainsi obtenus peuvent etre reduits selon des methodes 
connues. voir en particulier R. Hemmer, W. Lurken, dans Houben-Weyl, 
"Methoden der Organlschen Chemie", vol.E16d, p 815ff. On preferera utiliser des 

20 metaux comme le palladium (Pd), le platine (Pt) ou le nickel (Nl) en presence de 
donneur d'hydrogene comme le formiate d'ammonlum, I'acide fomnique ou encore 
le cyclohexene a la place de I'hydrogene (S.Ram, R.E. Ehrenkaufer, Synthesis, 
91. 1988). On pourra egalement utiliser des metaux comme le zinc (Zn). I'etain 
(Sn) ou le fer (Fe), en milieu acide tel que I'acide chlorhydrique aqueux ou I'acide 

25 acetique aqueux. eventuellement avec addition d'un solvant organique comme le 
methanol, I'ethanol ou le tetrahydrofuranne. 

Un autre objet de ['invention est ['utilisation des derives de paraphenylenediamine 
a groupement azetidinyle de formulas (I), (II). (1') et (II'), ci-dessus a titre de base 
30 d'oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier 
des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 



Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention sans toutefois en 
limiter la portee. 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : Synthese de la 4-azetidin-1-yl-phenylamine 

5 a) Premiere etape : preparation de la 1-(4-nitro-phe nvl)-azetidine 

Dans un ballon tricol surmonte d'un refrigerant, d'une ampoule d'Introduction et 
d'un themiometre. on a introduit 20 ml d'ethanol, 20 mmole de 1-fluoro-4- 
nitrobenzene et on a couie 22 mmole d'az6tidine en 10 minutes. On a maintenu 
10 I'agitation pendant 1 heure. 

On a filtre le produit qui a cristallise, on I'a essore, lave a ralcool et seche sous 

vide. 

On a recupere le produit attendu sous la forme d'aiguilles d'un compose jaune 
brillant avec un rendement de 73%. 

15 

h ) Deuxieme 6tape : reduction de la 1 -(4-nitr o-phenvl)-azetidlne 
2.5 g de 1-(4-nitro-phenyl)-azetidlne obtenu ci-dessus a I'etape precedente ont 
ete reduits dans des conditions de transfert d'hydrogene dans 30 ml d'ethanol et 
30 ml de cyclohexene en presence de 1g de palladium sur charbon contenant 5% 
20 d'eau. 

Le milieu reactionnel a ete port6 au reflux pendant une heure, le catalyseur a ete 
elimine par filtration et deux equivalents d'acide chlorhydrique ont ete ajoutes a 
zero degre Le compose redult a cristallis6 par dilution a I'ether diisopropylique. 
Apres sechage. on a recupere le produit attendu sous la fomne d'un compose 

25 blanc, avec un rendement de 93%. 

L'analyse RMN 1H (CD30D) 5 ppm etait la suivante : 2,59 (2H, multiplet) ; 4,43 
(4H, triplet) ; 7,48 (4H,multiplet) 

30 Exemple 2 : Synthese du sal de tartrate de 1-(4- amlnophenyl)-3-hydroxy-3- 
methyiazStidine 

Etape A : preparation du 1-chloro-2.3-6poxv-2-methvl propane 

35 Dans un reacteur de 1 litre, on ajoute 73,5 ml (0,75 mole) de chlorure de 
methallyle dans 375 ml d'eau puis 133.5 g (leq ) de N-bromosuccinimide sous 
bonne agitation a la temperature ambiante. 
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Apres 1 nuit. on refroidit le melange a 10 'C et on ajoute de la soude aqueuse a 
50% (0,75 mole) a une Vitesse telle que la temperature se maintienne entre 20 et 

25 °C. 

Apres 2 heures sans agitation, on separe la phase organique inferieure, on seche 
sur sulfate de sodium (lOg ) et on concentre la phase organique. On obtient 53.3g 
(67%) de produit brut. 

Entre temps, on extrait la phase aqueuse par du dichloromethane, on seche sur 
du sulfate de sodium et on concentre. On obtient 23 g supplementaire de produit 
brut. Le produit brut rassemble est distille (60°C / 65mb) pour donner en final 
37,8g d'un liquide incolore soit un rendement de 47%. 



Etape B: preparation du chlorhydrate de 1-diphenylmethyl-3hydroxy-3- 
methylazetidine 

On ajoute 28g (0.263 mole) de 1-chloro-epoxy-2-methylpropane a une solution de 
48.2g (1 eq) de diphenyl methylamine dissous dans 120 ml de methanol. On agite 
3 jours a la temperature ambiante puis 3 jours au reflux. On refroidit puis on filtre 
le precipite blanc obtenu. On lave a Tac^tone puis on seche sous vide sur potasse 
pour obtenir 46.2g (61%) de chlorhydrate de 1-Diphenylmethyl-3-hydroxy-3- 
methylazetidine. 

- Analyse elementaire (C1 7H20NOCI ; PM=289,804) 





%C 


%H 


% N 


% O 


%C1 


Theorie 


70,46 


6,96 


4,83 


5,52 


12,23 


Trouve 


70,36 


6,96 


5,19 


5,89 


12,04 



Etape C: preparation du l-{4-nltrophenyl)-3-hydroxy-3-methylazetldlne 

On dissout 36g (0,124 mole) de l.Diphenylmethyl-3-hydroxy-3-methylazetidine 
dans 450 ml de methanol puis on ajoute 15g de Pd(OH)2 (20% en poids). On 
place rensemble sous une pression d'hydrogene de 10 bars a la temperature de 
25"C pendant 2 heures. On filtre ensuite le catalyseur et on evapore le solvant 
jusqu'a robtention d'une huile biphasique. On dilue I'huile obtenue dans 100 ml de 
N-methylpyrrolidone et on ajoute 17.5g (1 eq) de 4-fluoronitrobenzene suivi par 
42,9g (2.5eq) de carbonate de potassium. On chauffe le melange a 95''C pendant 
5 heures puis on le verse dans 1L d'eau. On filtre et on lave ^ I'eau le precipite 
iaune obtenu. On seche sous vide sur de la potasse et on reempate dans Tether 
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de petrole le produit brut. On filtre, on lave a Tether de petrole et on seche pour 
obtenir 22g (85%) de l-(4-nitrophenyl)-3-hydroxy-3-methylazetidine. 

- Analyse elerrentaire (C10H12NO3 , PM=208,216) 





% C 


% H 


% N 


% O 


Theorie 


57,69 


5,81 


13,45 


23,05 


Trouve 


57,29 


5,72 


13,27 


23,08 



Etape D : preparation du sel de tartrate de 1-(4-aminophenyl)-3-hydroxy-3- 
methylazetidine 

Dans un hydrogenateur, on introduit 20.8g (0.1 mole) de 1 -(4-nitrophenyl)-3- 
hydroxy-3-methylazetidine en suspension dans 200 ml d'ethanol en presence de 
4g de palladium sur charbon humide. Le melange est hydrogene sous une- 
pression de 6 bars a la temperature ambiante pendant une duree de 3 heures. 
Apres filtration du catalyseur sous azote, le flltrat est recueilli dans une solution 
d'ethanol a 96* contenant 15,1g (leq) d'acide-L-tartrique. On filtre le precipite, on 
lave a I'isopropanol et on seche sous vide pour^btenir 25,9g (79%) de sel de 
tartrate de 1-(4-aminophenyl)-3-hydroxy-3-m6thylazetidine. 

- Spectre de masse (TSQ 700 ; ESI-ID) : m/z = 179 (MH)+ 

■ Analyse elementaire (PM = 328,319 ; C14H20N2O7) 





% C 


% H 


% N 


% 0 


Theorie 


51,22 


6,14 


8.53 


34,11 


Trouve 


50,61 


6,44 


8,23 


34,74 



Example 3 : preparation du sel de tartrate de 1-(4 -aminophenyl)- 3- 
hydroxyazetidine 

Etape 1 preparation du chlorhydrate de 1-diphenylmethyl-3- 
hydroxyazetidine 

On obtient ce compose selon le mode operatoire de I'exemple 2, etape B, a partir 
de 88g (0,480 moles) de diphenylmethylamine et de 1 equivalent 
d'epichlorhydrine. On obtient 68g de chlorhydrate de 1-diphenytm6thyl-3- 
hydroxyazetldine, soit un rendement de 51%. 
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Etape 2 : preparation du 1-(4-nitrophenyl)-3-hydroxy azetidine 

Selon le mode operatoire de I'exempte 2, etape C, a partir de 50g (0,181 moles) 
5 de l-diphenyl-3-hydroxyazetidine chlorhydrate, on obtient 21,2g de 1-(4- 
nitrophenyl)-3-hydroxyazetidine, soit un rendement de 63%. 

Etape 3 : preparation du sel de tartrate de 1-(4-aminophenyl)-3- 
hydroxyazetidine 

10 

Selon le mode operatoire de I'exemple 2, etape D. a partir de 80g (0,103 moles) 
de 1-(4-nitrophenyl)-3-hydroxy azetidine, on obtient 8,5g de 1-(4-aminophenyl)-3- 
hydroxyazetidine, soit un rendement de 27%. 

1 5 Spectre de masse (TSQ 700 ; ESI-ID) : m/7 = 1 65 (MH)+ 
Exemples4 a 17 : compositions tinctoriales 

On a prepare les compositions tinctoriales conformes a {'invention suivantes 
(teneurs en grammes) : 

20 



EXEMPLES 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


13 


4-azetidin-1-yl- 
phenylamine, 2HCI 


6 10'^ 
mol. 


6 IQ-^ 
mol. 


6 10' 
mol. 


6 lO -" 
mol. 


6 10-^ 
mol. 












tartrate de 1-(4 - 
aminophenyi)- 3- 
Inydroxyazetidine 












6 10-' 
mol. 


6 lO-* 
mol. 


6 lO-* 
mol. 


6 10"^ 
mol. 


6 10-^ 
mol. 


Resorcine 




0.66 










0,66 








m-aminophenol 






0,65 










0,65 






1 -p-inydroxyethyloxy-2,4- 
diamlno-benzene, 2HCI 








1,45 










1,45 




1 -methyl-4-amino-phenoi 










0.74 










0.74 


Support de teinture 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


(*) 


Eau demlneralisee q.s.p 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 
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CVCAilDI CC 


1 *t 


1 S 


16 


17 


ri-^4-amino-Dhenvl)-3- 
hyclroxy-3-methyl 
azetidine 


6 lO "" 
mol. 


6 lO -" 
mol. 


6 10"^ 
mol. 


6 10-" 
mol. 


Resorcine 






0.66 




1-methyl-4-amino-phenol 




0,74 






1 -p-hydroxyethyloxy-2,4- 
diamino-benzene, 2HCI 








1,45 


Support de teinture 


(*) 


D 


(*) 


(*) 


Eau demineralisee q.s.p 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



Support de teinture mis en oeuvre dans ies exemples ci dessus. 



5 - Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % 

de matieres actives (M.A.) 5,7 g M.A. 

- Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 4,0 g 

- Acide oleique 3,0 g 

- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene. vendue 

10 sous la denomination Ethomeen 012 par la Societe AKZO 7,0 g 

- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium, 

a 55 % de M.A. 3^0 g M.A. 

- Alcool oleique 5,0 g 

- Diethanolamide d'acide oleique 12,0 g 
15 - Propyleneglycol 3,5 g 

- Alcool ethylique 7,0 g 

- Dipropyleneglycol 0.5 g 

- Monomethylether de propyleneglycol 9,0 g 

- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % de M.A. 0,46g M.A. 
20 - Acetate d'ammonium 0,8 g 

- Antioxydant, sequestrant, q-s. 

- Parfum, conservateur, Q S. 

- Solution aqueuse d'ammoniaque a 20 % de NH3 10,0 g. 



25 Au moment de Tempiol, on melange chacune des compositions poids pour poids 
avec de Teau oxygenee titrant 20 volumes (6% en poids), de pH 3. On obtient un 
melange de pH 9,8. 

On applique ce melange sur des cheveux gris naturels (BN) ou permanentes (BP) 
30 a 90 % de blancs, pendant 30 minutes. 

Apres ringage, lavage au shampooing, ringage et sechage, chaque meche est 
evaluee avant et apres la teinture dans le systeme L*a*b*, au moyen d'un 
spectrophotometre CM 2002 MINOLTA®, (llluminant D65). 
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Dans le systeme L* a* b*, les trois parametres designent respectivement 
I'intensite (L*), la nuance (a*) et la saturation (b*). Selon ce systeme, plus la 
valeur de L est elevee, plus la couleur est claIre ou peu Intense. Inversement, plus 
la valeur de L est faible, plus la couleur est foncee ou tres intense, a* et b* 
5 indiquent deux axes de couleurs, a* indique I'axe de couleur vert/rouge et b* I'axe 
de couleur bleu/jaune. 

Les resultats sont reportes dans le tableau suivant 





L* 


a* 


b* 




L 


a 


D 


EX.4/BN 


H-U, 1 o 




D,*tO 


4/BP 


30 89 


3,82 


4,02 


EX.5/BN 


37,7 


4,22 


7.74 


Ex.S/BP 


30,69 


4,95 


7,24 


EX.6/BN 


34,18 


2,08 


-0,35 


EX.6/BP 


27,35 


2,34 


-1,13 


Ex.T/BN 


27,39 


-0.49 


-12,39 


EX.7/BP 


22,05 


1,33 


-9,77 


EX.8/BN 


32,12 


9,39 


-5,19 


EX.8/BP 


24,67 


8,51 


-6,75 


















EX.9/BN 


42,14 


3.89 


6,29 


EX.9/BP 


33,60 


4,57 


3,56 


Ex.lO/BN 


38,39 


5,28 


9,84 


Ex.lO/BP 


29,88 


5,49 


7,85 


Ex.11 /BN 


32,03 


2,62 


-1,01 


Ex.11 /BP 


25,61 


2,05 


-0,24 


EX.12/BN 


24,06 


1,76 


-12,70 


EX.12/BP 


20,25 


2,41 


-8.18 


EX.13/BN 


28,34 


10,65 


-6,20 


EX.13/BP 


22,49 


9.15 


-7.04 


















EX.14/BN 


41,46 


3,20 


5,67 


EX.14/BP 


42,44 


3,04 


4.68 


EX.15/BN 


39,50 


4,62 


8,70 


EX.15/BP 


30,08 


5,35 


7.67 


EX.16/BN 


32,06 


9.92 


-5,58 


EX.16/BP 


33,79 


10.54 


-5.50 


EX.17/BN 


23.19 


1,63 


-13,18 


Ex.lT/BP 


24,93 


1.09 


-12,41 
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REVENDICATIONS 



1 Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et 
en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les clieveux, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture, 
au moins une base d'oxydation choisie parmi les derives de 
paraphenylenediamine a groupement azetidinyle de formule (I) et (II) suivantes, et 
leurs sels d'addition avec un acide : 




dans lesquelles : 

- Ri. R2. R3. R4 et R5- identiques ou differents. representent un atome 
d'hydrogene ; un atome d'haiogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en Ci- 
Ce : un radical alkenyle en Cs-Cs ; un radical alcynyle en Cj-Ce ; un radical alcoxy 
en C-Ce : un radical carbamyle ; un radical carboxamide ; un radical N-alkyl(Ci- 
C6)carbamyle ; un radical N.N-dialkyl(Ci-C6)carbamyle ; un radical amino ; un 
radical alkyl(Ci-C6)amino ; un radical dialkyl(Ci-C6)amino ; un radical alkyl(Ci- 
C6)carbonyle ; un radical carboxy ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxy ; un radical 
alkyl(Ci-C6)carbonyloxy ; un radical trifluoroalkyle en Ci-Ce ; un radical cyano ; un 
radical alkyl(Ci-C6)thio : un radical fomnyle ; un radical CH=NHR6 ; ou un 
heterocycle a 5 ou 6 chainons contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi 
I'oxygene, I'azote et le soufre ; 

- Re represente un radical alkyle en Ci-Cs ; un cycle aromatique tel que par 
exemple un cycle phenyl, ou un cycle heteroaromatique a 5 ou 6 chainons 
contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi les atomes d'oxygene. d'azote ou 
de soufre ; 
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- n est un nombre entier compris entre 1 et 4 inclusivement ; 

- p est un nombre entier egale a 1 ou 2 ; 

5 etant entendu que : 

- dans la formule (I), lorsque n = 1 et que Rs represente un atome d'hydrogene et 
que un des radicaux Ri a R4 represente un radical amino substitue ou non. alors 
au moins un des autres radicaux Ri a R4 est different d'un atome d'Inydrogene ; 

10 - dans la formule (I), lorsque n = 1 , et que R5 represente un atome d'hydrogene. et 
que R2 et R3 representent simultanement un atome d'hydrogene et que un des 
radicaux Ri ou R4 represente egalement un atome d'hydrogene. un atome 
d'halogene. un radical alkyle en Ci-Ce, un radical hydroxyalkyle en C1-C6 ou un 
radical alkoxy(Ci-C6)alkyle en Ci-Cs. alors I'autre radical Ri ou R4 ne peut 

15 representer un heterocycle a 5 chamons substitue ou non substitu6. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle n est compris 
entre 1 et 3. 

20 3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait 

que dans les fomiules (I) et (II). les atomes d'halogene sont choisis parmi le 
brome, le chlore, I'iode et le fluor. 

4. Compositions selon la revendication 1 , 2 ou 3, caracterisee par le fait 
25 que le ou les derives de paraph§nylenediamines a groupement azetidinyle de 
formules (I) ou (II) sont choisis parmi : 

- la 4-azetidin-1-yl-phenylamine ; 

- I'acide l-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 

- la 4-azetidln-1-yl-3-methyl-phenylamine ; 

30 - le l-(4-amlno-phenyl)-azetidin-2-carboxamide ; 

- I'acide l-(4-amino-2-methyl-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 

- la 4-azetidin-1-yl-2-methyl-phenylamine ; 

- I'acide i-(4-amino-3-methyl-phenyl)-az6tidin-2-carboxylique ; 

- la 2-(2-amino-5-azetidin-1yl-phenyl)-ethanol ; 

35 - I'acide l-[4-amino-3-(2-hydroxyethyl)-phenyl]az§tidin-2-carboxylique ; 

- le 2-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-ethanol ; 

- I'acide i-[4-amlno-2-(2-hydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 

- le 1-(5-amino-2-az6tidin-1yl-phenyl)-ethane-1,2-diol ; 
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- racide i-[4-amino-2-(1 ,2-clihydroxyethyl)-phenyl]a2etidin-2-carboxylique ; 

- le l-(2-amino-5-azetidin-1yl-phenyl)-ethane-1,2-diol ; 

- racide i-[4-amino-3-(1 ,2-dihydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-dimethylaminomethyl-phenylamine ; 

5 - racide i-(4-amino-2-dlmethylaminomethyi-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 

- la 4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1-yl]-phenylamine ; 

- la 4.[2-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1-yI]-3-methyl-phenylamine ; 

- la 4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1-yl]-2-methyl-ph6nylamine ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-fluoro-phenylamine ; 

10 - la 4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-azetidln-1 -yl]-3-fluoro-phenylamine ; 

- racide l-(amino-phenyi)-azetidin-4-oxo-2-carboxylique ; 
. i-(4.Amino-phenyl)-azetidin-3-ol 

- 1 -(4-Amino-phenyl)-3-methyl-azetidin-3-ol 

- [i.(4-Amino-phenyl)-azetidin-2-yl]-methanol 

15 . [i-(4.Amino-phenyl)-4-hydroxymethyl-azetidln-2-yl]-methanol 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que le 
ou les derives de paraphenylenediamines a groupement azetidinyle de formules 
20 (I) ou (11) sont choisis parmi : 

- la 4-azetidin-1-yl-phenylamine ; 

- I'acide l-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 

- le l-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxamide ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-methyl-phenylamine ; 

25 - I'acide l-(4-amino-2-methyl-ph6nyl)-az6tidln-2-carboxylique ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-dim§thylaminomethyl-phenylamine ; 

- le 2-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-ethanol ; 

- racide i-[4-amino-2-(2-hydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 

- le l-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-ethane-1,2-diol ; 

30 - I'acide 1 -[4-amino-2-( 1 ,2-dihydroxy6thyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 

- le l-(2-amino-5-az6tidin-1yl-phenyl)-ethane-1,2-diol ; 

- racide l-[4-amino-3-(1,2-dihydroxyethyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 
- 1 -(4-Amino-phenyl)-azetidin-3-ol 

- i-(4-Amino-phenyl)-3-methyl-azetidin-3-ol 

35 . [i.{4-Amino-phenyl)-azetidin-2-yll-methanol 

- [1 .(4.Amino-phenyI)-4-hydroxymethyl-azetidin-2-yl]-methanol 

et leurs sels d'addition avec un acide. 
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6. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les derives de paraphenylenediamines a 
groupement azetidinyle de formules (I) et/ou (II) et/ou le ou leurs sels d'addition 
avec un acide representent de 0,0005 a 12% en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que le 
ou les derives de paraphenylenediamines a groupement azetidinyle de formules 
(i) et/ou (II) et/ou le ou leurs sels d'addition avec un acide representent de 0,005 a 
6% en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme un ou plusieurs coupleurs choisis parmi les 
metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les 
coupleurs heterocy cliques. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 
5-N-(n-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1,3-dihydroxy 
benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzene, 
le 2.4-diamino l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 
1-methoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) 
propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 2-methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4- 
hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl Indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6- 
dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5-one, le 1-phenyl 3-methyl 
pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

10. Composition selon la revendication 8 ou 9, caracterisee par le fait 
que le ou les coupleurs representent de 0,0001 a 10% en poids du poids total de 
ia composition tinctoriale. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que 
le ou les coupleurs representent de 0,005 a 5 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait qu'elle contient au moins une base 
d'oxydation additionnelle choisie parmi les paraphenylenediamines differentes des 
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composes de formules (I) et (II) tels que definis a Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les 
ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que 
la ou les bases d'oxydation additionnelles representent de 0,0005 a 12% en poids 
du poids total de la composition tinctoriale. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 
prec6dentes. caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide sont 
choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates. les sulfates, les citrates, les 
succinates, les tartrates, les lactates, les phosphates et les acetates. 

15. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, caract6rise- 
par le fait qu'on applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale 
telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 ^ 14, et que I'on revele la 
couleur a pH acide. neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute 
juste au moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans 
une composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement. 

16. Procede selon la revendication 15. caracterise par le fait que I'agent 
oxydant present dans la composition oxydante est choisi parmi le peroxyde 
d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels, les 
peracides, et les enzymes. 

17. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 ^ 14 et un 
second compartiment renferme une composition oxydante. 

18. Derives de paraphenylenediamine a groupement azetidinyle de 
formules (I*) et (1)') suivantes, et leurs sels d'addition avec un acide : 
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dans lesquelles : 

- R'i, R'2, R'3. R'4 R's, identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene ; un atome d'halogene ; un radical hydroxyle ; un radical alkyle en d- 
Ce ; un radical alkenyle en Cz-Ce ; un radical alcynyle en C2-C6 ; un radical alcoxy 
en C1-C6 ; un radical carbamyle ; un radical carboxamide ; un radical N-alkyl(Ci- 
C6)carbamyle ; un radical N,N-dialkyl(Ci-C6)carbamyle ; un radical amino ; un 
radical alkyl(Ci-C6)amino ; un radical dialkyl(Ci-C6)amino ; un radical alkyl(Ci- 
C6)carbonyle ; un radical carboxy ; un radical alkyl{Ci-C6)carboxy ; un radical 
alkyl(Ci-C6)carbonyloxy ; un radical trifluoroalkyle en Ci-Ce ; un radical cyano ; un 
radical alkyl(Ci-C6)thio ; un radical formyle ; un radical CH=NHR'6 ; ou un 
heterocycle a 5 ou 6 chaTnons contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi 
I'oxygene, I'azote et le soufre ; 

- R'e represente un radical alkyle en Ci-Cg ; un cycle aromatique tel que par 
exemple un cycle phenyl, ou un cycle heteroaromatique a 5 ou 6 chaTnons 
contenant de 1 a 3 heteroatomes choisis parmi les atomes d'oxygene, d'azote ou 
de soufre ; 



- n' est un nombre entier compris entre 1 et 4 inclusivement ; 

- p' est un nombre entier egale a 1 ou 2 ; 

etant entendu que : 

- dans la fonnule (I), lorsque n' = 1 et que R's represente un atome d'hydrogene et 
que un des radicaux R'i a R'4 represente un radical amino substitue ou non, alors 
au moins un des autres radicaux R"i a R'4 est different d'un atome d'hydrogene ; 

- dans la formula (I), lorsque n' = 1. et que R's represente un atome d'hydrogene, 
et que R'2 et R'3 representent simultanement un atome d'hydrogene et que un des 
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radicaux R'i ou R'4 represente egalement un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene, un radical alkyle en C1-C5. un radical hydroxyalkyle en Ci-Ce ou un 
radical alkoxy(Ci-C5)alkyle en Ci-Cg. alors I'autre radical R'i ou R\ ne peut 
*. representer un heterocycle a 5 chaTnons substitue ou non substitue, 

'5 

P a i'exclusion : 

- de la 4-azetldin-1-yl-3-fluoro-phenylamine ; 

-de la 3-fluoro-4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-azetldin-1-yll-phenylamlne ; 

- du di-6thylester de I'acide l-(4-amino-phenyl)-2-oxo-azetidin-3,3- 

10 dicarboxylique ; 

-du di-ethylester de Tacide l-(4-amino-phenyl)-2[1,3]-dioxolan-2-yl-4-oxo- 

azetldin-3,3-dicarboxyllque ; 

- de I'acide 1-(4-amino-phenyl)-4 oxo-azetidin-2-carboxylique ; 

- de I'acide l-(4-amino-ph6nyl)-4-oxo-azetidin-2-yl-methylester nnethane 

15 sulfonique ; 

- de I'acide i.(4-amino-phenyl)-4-oxo-azetldin-2-yl-methylester toluene-4- 
sulfonique ; 



19. Derives de paraphenylenediamine a groupement azetidinyle selon 
20 la revendication 18, caracterises par le fait qu'ils sent choisis parmi : 
la 4-azetidin-1-yl-phenylamine ; 

- I'acide l-(4-amino-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 

- le l-(4-amino-phenyl)-az§tidin-2-carboxamide ; 

- la 4-azetidin-1-yl-3-methyl-phenylamine ; 

25 - I'acide l-(4-amino-2-m6thyl-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 

- la 4-azetidin-1-yl-2-methyl-ph§nylamine ; 

- I'acide l-(4-amino-3-methyl-phenyl)-azetidln-2-carboxylique ; 

- la 2-(2-amino-5-azetidin-1yl-phenyl)-6thanol ; 

- I'acide l.[4-amlno-3-(2-hydroxyethyl)-phenyi]az§tidin-2-carboxylique : 
30 - le 2-(5-amino-2-azetidin-1yl-phenyl)-6thanGl ; 

- I'acide l-[4-amino-2-(2-hydroxyethyl)-ph6nyl]azetidin-2-carboxylique ; 

- le 1 -(5-amino-2-azetidin-1 yl-ph6nyl)-ethane-1 .2-dlol : 

- I'acide l.[4-amino-2-(1.2-dihydroxy6thyl)-phenyl]azetidin-2-carboxylique ; 

- le 1-(2-amino-5-az6tidin-1yl-phenyl)-ethane-1,2-diol ; 

35 - I'acide 1-[4-amino-3-(1 ,2-dihydroxyethyi)-phenyl]az6tidin-2-carboxylique : 

- la 4-azetidin-1-yl-3-dim6thylaminomethyl-phenylamine ; 

- I'acide i-(4-amino-2-dimethylaminom§thyl-phenyl)-azetidin-2-carboxylique ; 

- la 4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1-yl]-phenylamine ; 
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- la 4-[2-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1-yl]-3-methyl-phenylamine ; 

- la 4-[3-(2-methoxy-ethoxy)-azetidin-1-yl]-2-methyl-phenylamine ; 
. 1 .(4.Amino-phenyl)-azetid in-3-ol 
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